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Speichermedien fur Latentwarmespeicher 



Die vorliegende Erfindung betrifft Mittel zur Speicherung von Warmeenergie in 
Form von Phasenumwandiungswarme und deren Verwendung. 

5 In technischen Prozessen mussen oft Warmespitzen oder -defizite vermieden 
werden, d.h. es muss thermostatisiert werden. Ublicherweise werden dazu 
Warmeaustauscher verwendet. Sie enthalten Wairneubertragungsmittel die 
Warme von einem Ort oder Medium zu einem anderen transportieren. Urn 
Warmespitzen abzufuhren wird z.B. die Abgabe der Warme uber einen 
10 Warmetauscher an die Luft genutzt. Diese Warme steht dann allerdings nicht 
mehr zum Ausgleich von Warmedefiziten zur Verfugung. Dieses Problem lost der 
Einsatz von Warmespeichern. 

Als Speichermedien bekannt sind z.B. Wasser oder Steine/Beton urn fuhlbare 
("sensible") Warme zu speichern oder Phasenwechselmaterialien (Phase 
15 Change Materials, PCM) wie Salze, Salzhydrate oder deren Gemische urn 
Warme in Form von Schmelzwarme ("latenter" Warme) zu speichern. 

Es ist bekannt, dass beim Schmelzen einer Substanz, d.h. beim Ubergang von 
der festen in die flussige Phase, Warme verbraucht, d.h. aufgenommen wird, die, 
solange der flussige Zustand bestehen bleibt, latent gespeichert wird, und dass 
20 diese latente Warme beim Erstarren, d.h. beim Obergang von der flussigen in die 
feste Phase, wiederfrei wird. 

wj Grundsatzlich ist fur das Laden eines Warmespeichers eine hohere Temperatur 

erforderlich als beim Entladen erhalten werden kann, da fur den Transport/Fluss 
von Warme eine Temperaturdifferenz erforderlich ist. Die Qualitat der Warme ist 
25 dabei von der Temperatur, bei der sie wieder zur Verfugung steht, abhangig: Je 
hoher die Temperatur ist, desto vielseitiger kann die Warme eingesetzt werden. 
Aus diesem Grund ist es erstrebenswert, dass das Temperaturniveau bei der 
Speicherung so wenig wie mdglich absinkt. 

Bei sensibler Warmespeicherung (z.B. durch Erhitzen von Wasser) ist mit dem 
30 Eintrag von Warme eine stetige Erhitzung des Speichermaterials verbunden (und 
umgekehrt beim Entladen), wahrend latente Warme bei der Schmelztemperatur 
des PCM gespeichert und entladen wird. Latente Warmespeicherung hat daher 
gegenuber sensibler Warmespeicherung den Vorteil, dass sich der 
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Temperaturverlust auf den Verlust beim Warmetransport vom und zum Speicher 
beschrankt. 

Bislang werden als Speichermedium in Latentwarmespeichern ublicherweise 
Substanzen eingesetzt, die im fur die Anwendung wesentlichen 
5 Temperaturbereich einen fest-flussig-Phasenubergang aufweisen, d.h. 
Substanzen, die bei der Anwendung schmelzen. 



So ist aus der Literatur die Verwendung von Paraffinen als Speichermedium in 
Latentwarmespeichern bekannt. In der Internationalen Patentanmeldung 

10 WO 93/15625 werden Schuhsohlen beschrieben, in denen PCM-haltige 
v Mikrokapseln enthalten sind. Dabei werden als PCM entweder Paraffine Oder 

kristallines 2,2,-Dimethyl-1 ,3-propandiol bzw. 2-Hydroxymethyl-2-methyl-1 ,3- 
propandiol vorgeschlagen. In der Anmeldung WO 93/24241 sind Gewebe 
beschrieben, die mit einem Coating, das derartige Mikrokapseln und Bindemittel 

15 enthalt, beschichtet sind. Vorzugsweise werden hier paraffinische 
Kohlenwasserstoffe mit 13 bis 28 Kohlenstoffatomen eingesetzt. In dem 
Europaischen Patent EP-B-306 202 sind Fasern mit Warmespeicher- 
eigenschaften beschrieben, wobei das Speichermedium ein paraffinischer 
Kohlenwasserstoff Oder ein kristalliner Kunststoff ist und das Speichermaterial in 

20 Form von Mikrokapseln in das Fasergrundmaterial integriert ist. 



In dem US-Patent US 5 728 316 werden Salzgemische auf Basis von 
Magnesium- und Lithiumnitrat zur Speicherung und Nutzung von Warmenergie 
empfohlen. Die Warmespeicherung erfolgt dabei in der Schmelze oberhalb der 
25 Schmelztemperatur von 75,6°C. 



Bei den genannten Speichermedium in Latentwarmespeichern erfolgt wahrend 
der Anwendung ein Ubergang in den flussigen Zustand. Damit sind Probleme 
beim technischen Einsatz der Speichermedien in Latentwarmespeichern 
30 verbunden, da grundsatzlich eine Versiegelung oder Verkapselung erfolgen 
muss, die einen Flussigkeitsaustritt, der zu Substanzverlust bzw. Verunreinigung 
der Umgebung fuhrt, verhindert Dies erfordert gerade beim Einsatz in oder auf 
flexiblen Gebilden, wie beispielsweise Fasern, Geweben oder Schaumen in der 
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Regel eine Mikroverkapselung der Warmespeichermaterialien, die oft jedoch nur 
unvollstandig erfolgt bzw. technisch sehr anspruchsvoll und dadurch teuer ist. 
Beispielsweise ist es, wie in dem Patent EP-B-306 202 beschrieben, bevorzugt, 
wenn diese Mikrokapseln doppelte Wande aufweisen. 

5 

Daruberhinaus steigt der Dampfdruck vieler potentiell geeigneter Verbindungen 
beim Schmelzen stark an, so dass die Fluchtigkeit der Schmelzen einer 
Langzeitanwendung der Speichermaterialen oft entgegensteht. Beim technischen 
Einsatz von schmelzenden PCM entstehen haufig Probleme durch starke 
10 Volumenveranderungen beim Aufschmelzen vieler Substanzen. 

Daher besteht ein Bedarf nach Speichermedium fur Latentwarmespeicher, bei 
deren Anwendung die genannten Probleme nicht auftreten. 

15 Jetzt wurde uberraschend gefunden, dass sich auch bestimmte Substanzen, die 
im Anwendungsbereich einen fest-fest-Ubergang aufweisen, als Warme- 
speicherungsmateriaien eignen. Da diese Substanzen wahrend der gesamten 
Anwendung fest bleiben, entfallt das Erfordernis der Verkapselung. Ein Verlust 
des Speichermediums oder eine Verunreinigung der Umgebung durch die 

20 Schmelze des Speichermediums in Latentwarmespeicherns kann so 
ausgeschlossen werden. 

Ein erster Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist dementsprechend ein Mittel 
zur Speicherung von Warme, enthaltend mindestens ein Warmespeicherungs- 
25 material und mindestens ein Hilfsmittel, dadurch gekennzeichnet, dass das Mittel 
mindestens ein Warmespeicherungsmaterial enthalt, das mindestens einen fest- 
fest-Phasenubergang aufweist und im gesamten Anwendungsbereich fest ist. 

Ein zweiter Erfindungsgegenstand ist die Verwendung von Verbindungen, die 
30 mindestens einen fest-fest-Phasenubergang aufweisen als Speichermedium in 
Latentwarmespeichern. 



Als Vorteile dieser Warmespeichermaterialien sind in erster Linie: 
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- der feste Zustand des Speichermediums mit seiner im Vergleich zu 
Flussigkeiten erleichterten Handhabung, 

die geringe Volumenanderung beim Phasenubergang, die eine Einpassung in 
komplexe Bauteile erlaubt, 
5 - und der geringe Dampfdruck der warmespeichernden Hochtemperaturphase 
zu nennen. 



\ 
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15 



20 



25 



Bei dem Warmespeicherungsmaterial handelt es sich dabei vorzugsweise um 
eine Verbindung, die der Summenformel 



R4^ 



R1 

U 

I 

R3 



R2 



_ n 



gehorcht, wobei R1, R2, R3 und R4 jeweils unabhangig voneinander ausgewahlt 
sind aus der Gruppe, die die Reste H, Ci-C 3 o-Alkyl oder d-C 3 o-Hydroxyalkyl 
enthalt, und X n " ausgewahlt ist aus der Gruppe der monoatomaren und 
kompiexen anorganischen Anionen oder aus der Gruppe der organischen 
Anionen, wobei n sich aus der lonenladung des Anions ergibt. Als monoatomare 
anorganische Anionen werden dabei vorzugsweise Anionen aus der Gruppe, die 
Fluorid, Chlorid, Bromid und lodid enthait, eingesetzt. Komplexe anorganische 
Anionen im Sinne der vorliegenden Erfindung sind alle Anionen, die aus 
mindestens 2 verschiedenen Elementen aufgebaut sind, vorzugsweise sind es 
solche Anionen, die ein Zentralatom und Liganden aufweisen, insbesondere sind 
hier Nitrat, Perchlorat, (Hydrogen-)Sulfat, ((Di-)Hydrogen-)Phosphat, Tetrachlor- 
chromat, Tetrachlormanganat, Tetrachlo read mat, Tetrachlorpailadat und 
Tetrachlorferrat zu nennen. Unter den organischen Anionen werden 
insbesondere Anionen der organischen Sauren, wie Formiat, Acetat, Propionat, 
Butyrat, Caprat, Stearat, Palmitat, Acrylat, Oleat, Oxalat, Malonat, Succinat, 
Glutarat, Benzoat, Salicylat und Phenylacetat, eingesetzt. 



30 



Einsatzgebiete dieser Verbindungen finden sich aufgrund ihrer gunstigen 
Ubergangstemperaturen und hohen Ubergangsenthalpien im Bereich der 
Thermostatierung, so dass ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung 
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die Verwendung der o.g. Verbindungen zur Thermostatisierung ist. 
Thermostatisierung im Sinne der vorliegenden Erfindung meint dabei sowohl die 
thermische Isolation und damit das konstant Halten einer Temperatur, wie auch 
das Abfangen kurzzeitiger Temperaturschwankungen oder -spitzen. 
5 Anwendungen konnen dabei sowohl in einer Warmespeicherung und gezielten 
Abgabe, als auch in einer Aufnahme von Warme und damit verbunden einer 
Kuhlung bestehen. 



Dabei sind bevorzugte Warmespeicherungsmaterialien solche, bei denen es sich 
10 um eine Verbindung handelt, die in ihrer Tieftemperaturform in einem 
schichtformigen Perowskit-Typ kristallisiert ErfindungsgemaR bevorzugt sind 
unter diesen Verbindungen wiederum die Monoalkylammonium- 
tetrachlorchromate, Monoalkylammonium-tetrachlormanganate, Monoalkyl- 
ammonium-tetrachlorcadmate, Monoaikylammonium-tetrachlorpalladate und 
15 Monoalkylammonium-tetrachlorferrate mit Alkylkettenlangen aus dem Bereich 
von CTC30. Insbesondere bevorzugt sind die oben genannten 
Monoalkylammonium-tetrachlormetallate mit d-, C 2 -, C 4 -, C 6 -, C 8 -, Ci 0 -, C12-, 
Ci4-, Cie- oder Ci 8 -Alkylketten. Physikalische Eigenschaften dieser Verbindungen 
sind beispielsweise in den Publikationen G. F. Needham, R. D. Willett, 
20 H. F. Franzen, J. Phys. Chem. 88 (1984) 674 und W. Depmeier, Ferroelectrics 
24 (1981) 81 beschrieben. 

J^k, Bei einer anderen erfindungsgemafi besonders bevorzugten Substanzklasse von 

Warmespeicherungsmaterialen handelt es sich um Dialkylammoniumsalze. 
25 Vorzugsweise werden solche Dialkylammoniumsalze eingesetzt, deren Reste R1 
und R2 gleiche C-Kettenlangen aufweisen und bei denen die Reste R3 und R4 H 
sind. Dabei konnen diese Dialkylammoniumsalze in reiner, kristallliner Form 
eingesetzt werden. Es kann jedoch, insbesondere um gezielt 
Ubergangstemperaturen einzustellen, auch erwunscht sein, dass Mischkristalle 
30 verschiedener Dialkylammoniumsalze eingesetzt werden. 



Zu den erfindungsgemaS besonders bevorzugten Warmespeicherungs- 
materialien gehoren die symmetrischen Dialkylammoniumsalze folgender 
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Gruppe: Diethylammoniumchlorid, Dipropylammoniumchlorid, Dibutylammonium- 
chlorid, Dipentylammoniumchlorid, Dihexylammoniumchlorid, Dioctylammonium- 
chlorid, Didecyiammoniumchlorid, Didodecylammoniumchlorid, Dioctadecyl- 
ammoniumchlorid, Diethyfammoniumbromid, Dipropylammoniumbromid, Dibutyl- 
5 ammoniumbromid, Dipentylammoniumbromid, Dihexylammoniumbromid, 
Dioctyiammoniumbromid, Didecylammoniumbromid, Didodecylammoniumbromid, 
Dioctadecylammoniumbromid, Diethylammoniumnitrat, Dipropylammoniumnitrat, 
Dibutylammoniumnitrat, Dipentylammoniumnitrat, Dihexylammoniumnitrat, 
Dioctylammoniumnitrat, Didecylammoniumnitrat, Diundecylammoniumnitrat und 

10 Didodecylammoniumnitrat. Die Obergangstemperaturen und -enthalpien der 
wichtigsten fest-fest-Phasenubergange einiger dieser Verbindungen sind in 
^tb A Tabelle 1 angegeben. Die genauere physikalisch-thermische Chrakterisierung 
der Daikylammoniumchloride ist in der Publikation M. J. M. van Oort, M. A. White, 
Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 92 (1988) 168 zu finden. Welche Verbindung im 

15 Einzeifall am besten geeignet ist, hangt vorwiegend vom Einsatzbereich der 
Latentwarmespeicher ab. Im allgemeinen sind jedoch die Diaikyiammoniumsalze 
mit hohen Ubergangsenthalpien besonders bevorzugt. Hier sind insbesondere 
Dioctylammoniumchlorid, Didecyiammoniumchlorid, Didodecylammoniumchlorid, 
Dioctadecylammoniumchlorid, Dihexylammoniumbromid, Didecylammonium- 

20 bromid, Didodecylammoniumbromid, Dioctadecylammoniumbromid, Dihexyl- 
ammoniumnitrat, Dioctylammoniumnitrat, Didecylammoniumnitrat, und Didodecyl- 
ammoniumnitrat zu nennen. 

Beispielsweise ist es fur Anwendungen im Bereich von thermostatierender 
25 Kleidung, wie z.B. Wintermantel oder Skijacken oder Schuhen vorteilhaft, dass 
die Obergangstemperaturen unterhalb der Korpertemperatur und deutlich 
oberhalb der Frostgrenze liegen. Die gleichen Anforderungen mussen 
Verbindungen erfullen, die sich zur Temperierung von Gebauden eignen. Fur 
derartige Anwendungen besonders bevorzugte Diaikyiammoniumsalze sind 
30 Dioctylammoniumchlorid, Dihexylammoniumbromid, Dioctyiammoniumbromid 
und Dihexylammoniumnitrat. 



Tabelle 1: Beispiele fur Dialkylammoniumsalze der Summenformel 
[(C m H2m+i)2NH 2 ]X mit Phasenubergangstemperaturen und -enthalpien 



Anion \C~ 


Alkylkett nlangen 
(Anzahl der C-Atome m) 


T in °r* 

I In 


An in j/g 


cr 


2 


98 


48,8 


cr 


3 


-10 


3,9 


cr 


4 


-70 


25,7 


cr 


5 


7 


6,8 


cr 


8 


21 


111,0 


cr 


10 


47 


154,0 


cr 


12 


63 


169,0 


cr 


18 


78-88 


200,0 


Br" 


2 


60 


14,7 




it 


72 


26,5 


Br 


3 


-26 


31,7 


Br" 


4 


-41 


25,8 


M 


ii 


-18 


10,0 


Br" 


5 


-33 


6,5 


Br" 


6 


20 


83,9 


Br" 


8 


30 


76,9 


Br 


10 


54 


121,0 


Br" 


12 


70 


149,0 


Br" 


18 


86 


170,0 


NO" 3 


2 


62 


73,5 


NO" 3 


3 


-30 


53,1 


NO" 3 


4 


-11 


75,5 


NO" 3 


5 


22 


10,6 


NO' 3 


6 


11 


124,0 


NO" 3 


8 


46 


200,0 


NO" 3 


10 


54 


211,0 


NO' 3 


12 


66 


220,0 
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Dihexylammoniumnitrat eignet sich daruber hinaus aufgrund seiner 
Obergangstemperatur von 11°C hervorragend fur Anwendungen, bei denen eine 
leichte Kuhlung erforderlich ist, wahrend sich die Verbindungen mit 
Ubergangstemperaturen unter 0°C fur Kuhlmedien eignen, die Temperaturen 

5 unterhalb des Gefrierpunktes von Wasser aufrechterhalten sollen. Zur 
technischen Warmespeicherung bzw. dem Warmhalten von Speisen bieten sich 
wiederum Verbindungen an, die eine Obergangstemperatur im Bereich von 50°C 
bis unter 100°C aufweisen. Hier sind insbesondere die Dialkyiammonium- 
chloride, -bromide und -nitrate mit Alkylketten von mindestens 10 C-Atomen 

10 Lange von Vorteil. 

Wesentlich fur die Anwendung der Speichermedien in Latentwarmespeichern ist 
weiterhin, dass die Ubergangsenthalpie ein gewisses Energieminimum nicht 
unterschreitet, da sonst zur Speicherung der Energie zu gro&e Substanzmengen 

15 benotigt werden. ErfindungsgemaS bevorzugt ist es daher, wenn das 
Warmespeicherungsmaterial im Anwendungsbereich einen fest-fest- 
Phasenubergang aufweist, der eine Enthalpie von mindestens 50 J/g, 
vorzugsweise von mindestens 80 J/g und insbesondere bevorzugt von 
mindestens 150 J/g aufweist. Dabei erscheinen die im Vergleich zu ublichen 

20 Schmelzwarmen oft niedrigeren Enthalpien der fest-fest-Phasenubergange auf 
den ersten Blick als ein Nachteil dieser Substanzen im Vergleich zu den 
schmelzenden PCM. Da solche schmelzenden PCM jedoch verkapselt, 
insbesondere mikroverkapselt eingesetzt werden, muss bei der Enthalpie pro 
Gramm eingesetzter Substanz auch das Verkapselungsmaterial berucksichtigt 

25 werden. 

Da es fur die Energieausbeute und schnelle Aufnahme und Abgabe von Energie 
wichtig ist, dass das Warmespeicherungsmaterial eine groBe Oberfiache aufweist 
bzw. fein in einem Medium / Hiifsmittel verteilt ist, ist es erfindungsgemali von 
30 Vorteil, wenn das Warmespeicherungsmaterial eine durchschnittliche 
Kristallitgrode im Bereich von 0,1 bis 1000 jim, vorzugsweise im Bereich von 1 
bis 100 nm aufweist. 
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Fur die meisten Verwendungszwecke von Latentwarmespeichern ist es weiter 
von Vorteil, wenn das Speichermaterial wasserunloslich ist, da dann 
Feuchtigkeitseinwirkung, beispielsweise beim Waschen oder durch Regen nicht 
zu Substanzverlusten fuhrt. 

5 

Wie bereits weiter oben erwahnt ist es je nach Anwendungszweck erforderlich, 
dass das Mittel zur Speicherung von Warme bestimmte Obergangstemperaturen 
aufweist. Ublicherweise liegt der Anwendungsbereich der erfindungsgema&en 
Speichermedium in Latentwarmespeichern im Temperaturbereich zwischen 
10 -100°C und 150°C t in der Regel im Temperaturbereich von -50°C bis 100°C und 
meistens sogar im Temperaturbereich von 0°C bis 90°C. Dementsprechend ist es 
^jjfc 1 fur die erfindungsgemaSen Mittel bevorzugt, wenn Warmespeicherungs- 
materialien in ihnen enthalten sind, die in diesen Temperaturbereichen einen fest- 
fest-Phasenubergang aufweisen. 

15 

Die erfindungsgema&en Mittel zur Speicherung von Warme enthalten neben dem 
eigentlichen Warmespeicherungsmaterial mindestens ein Hiifsmittel. In einer 
bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung handelt es sich bei mindestens 
einem Hiifsmittel urn eine Substanz oder Zubereitung mit guter thermischer 

20 Leitfahigkeit, insbesondere um ein Metallpulver, -granulat oder Graphit. Dabei 
liegt das Warmespeicherungsmaterial vorzugsweise in inniger Mischung mit dem 
Hiifsmittel vor, wobei das gesamte Mittel vorzugsweise entweder als lose 
/{^P Schuttung oder als Formkorper vorliegt. Unter Formkorpern werden dabei 

insbesondere alle Gebilde verstanden, die sich durch Kompaktierungsmethoden, 

25 wie Pelletierung, Tablettierung, Walzenkompaktierung oder Extrusion, herstellen 
lassen. Dabei konnen die Formkorper die verschiedensten Raumformen, wie 
beispielsweise Kugel-, Wurfel- oder Quaderform, annehmen. In einer weiteren 
besonders bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die hier beschriebenen 
Mischungen oder Formkorper als zusatzliches Hiifsmittel Paraffin. Paraffin wird 

30 insbesondere dann eingesetzt, wenn bei der Anwendung ein inniger Kontakt 
zwischen dem Mittel zur Speicherung von Warme und einem Bauteil hergesteilt 
werden soil. Beispielsweise kann so der passgenaue Einbau von 
Latentwarmespeichern zur Kuhlung elektronischer Bauteile erfolgen. Bei der 
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Montage der Warmespeicher ist die Handhabung insbesondere eines oben 
beschriebenen Formkorpers einfach, bei der Anwendung schmilzt das Paraffin, 
verdrangt Luft an den Kontaktflachen und sorgt so fur einen engen Kontakt 
zwischen Warmespeichermaterial und Bauteil. Vorzugsweise finden derartige 
5 Mittel daher Verwendung in Vorrichtungen zur Kuhlung von Elektronikbauteilen. 

In einer ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung handelt es sich bei 
mindestens einem Hilfsmittel um ein Bindemittel, vorzugsweise um ein polymeres 
Bindemittel. Dabei iiegen die Kristallite des Warmespeicherungsmaterials 

10 vorzugsweise in feiner Verteilung in dem Bindemittel vor. Die 
Warmespeicherungsmittel konnen dann in Form von Fasern vorliegen, wobei das 
Bindemittel gleichzeitig als Fasergrundmaterial dient und vorzugsweise ein 
synthetisches Polymer ist. Erfindungsgemad konnen Fasern, die das 
Warmespeicherungsmaterial enthalten auch so aufgebaut sein, dass eine 

15 naturliche Oder kunstiiche Faser das Grundgerust der Faser bildet und das oder 
die Bindemittel zusammen mit dem Warmespeicherungsmaterial eine 
Beschichtung um diese Faser bildet. Aus diesen Fasern konnen dann Gewebe 
mit thermostatisierenden Eigenschaften erhalten werden. Ein anderer Weg 
solche warmespeichernden Gewebe zu erhalten, fuhrt uber die Beschichtung 

20 eines fertigen Gewebes mit dem Mittel, das Warmespeichermedium und 
Bindemittel enthalt. Eine derartige Beschichtung kann erfindungsgemaR auch auf 
einer anderen Oberflache vorliegen. 

Bei den vorzugsweise polymeren Bindemitteln, die enthalten sein konnen, kann 
25 es sich um jegliche Polymere handeln, die sich dem Anwendungszweck 
entsprechend als Bindemittel eignen. Vorzugsweise ist das polymere Bindemittel 
dabei ausgewahlt aus hartbaren Polymeren oder Polymervorstufen, die wiederum 
vorzugsweise ausgewahlt sind aus der Gruppe, die aus Polyurethanen, 
Nitrilkautschuk, Chloropren, Polyvinylchlorid, Siliconen, Ethylen-Vinylacetat- 
30 Copolymeren und Polyacrylaten besteht. Wie die geeignete Einarbeitung der 
Warmespeichrungsmaterialen in diese polymeren Bindemittel erfolgt, ist dem 
Fachmann auf diesem Gebiet wohl bekannt. Es bereitet ihm keine 
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Schwierigkeiten gegebenenfalls die notigen Zusatzstoffe, wie beispielsweise 
Emulgatoren zu finden, die eine solche Mischung stabilisieren. 

Die Mittel zur Speicherung von Warme liegen in einer weiteren Variante der 
5 Erfindung in Form eines offen-zelligen oder geschlossen-zelligen Schaumes vor, 
wobei das Hilfsmittel, bei dem es sich vorzugsweise urn ein Polymeres handelt, 
die Matrix des Schaumes bildet, in der die Kristallite des 
Warmespeicherungsmaterials in feiner Verteiiung vorliegen. Derartige Schaume 
konnen zur thermischen Isolation und vorzugsweise zur thermostatierenden 
10 Ausrustung von Kleidung verwendet werden. Dabei konnen die Schaume 
entweder auf Gewebeschichten aufgebracht oder zwischen Gewebeschichten 
eingelagert sein. Denkbar ist auch der unmittelbare Einsatz der Schaume 
beispielsweise als Schuhsohlen. solche thermostatierende Kleidung kann den 
verschiedensten Einsatzzwecken dienen. Ein verbesserte Warmeregulierung im 
15 Vergleich zu herkommlicher Winterkleidung ist nur ein vorteilhaftes 
Anwendungsgebiet. Vielversprechend ist auch Schutzkleidung beispielsweise fur 
Feuerwehrleute, die Hitzespitzen aufnimmt und so vor Verbrennungen schutzt. 

In einer ebenfalls bevorzugten Variante der Erfindung handelt es sich bei dem 
20 Bindemittei um ein anorganisches Bindemittel auf Basis von wasserunloslichen 
Silicaten, Phosphaten, Suifaten oder Metalloxiden, vorzugsweise um Zement 
oder Gips. Eine erfindungsgemali bevorzugte Verwendung solcher Mittel besteht 
in der Thermostatierung von Gebauden. Dabei kann entweder das Baumaterial 
direkt von dem erfindungsgema&en Mittel zur Warmespeicherung gebildet 
25 werden oder es konnen Einlagerungen in die Bausubstanz oder Beschichtungen 
der Bausubstanz mit dem Warmespeicherungsmittel erfolgen. 



V 
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Patentanspruch 

1. Mittel zur Speicherung von Warme, enthaltend mindestens ein 
5 Warmespeicherungsmaterial und mindestens ein Hilfsmittel, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Mittel mindestens ein Warmespeicherungsmaterial 
enthalt, das mindestens einen fest-fest-Phasenubergang aufweist und im 
gesamten Anwendungsbereich fest ist. 

10 2. Mittel zur Speicherung von Warme nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dass es sich bei einem Warmespeicherungsmaterial urn eine 
Verbindung handelt, die der Summenformel 



R1 

U 
N- 

I 

R3 



R4^^R2 



X n 

_ln 



gehorcht, wobei R1, R2, R3 und R4 jeweils unabhangig voneinander 
15 ausgewahlt sind aus der Gruppe, die die Reste H, Ci-C3o-Alkyl oder C1-C30- 
Hydroxyalkyl enthalt, und X n ~ ausgewahlt ist aus der Gruppe der 
monoatoomaren und komplexen anorganischen Anionen, vorzugsweise aus 
der Gruppe, die Fluorid, Chlorid, Bromid, lodid, Nitrat, Perchlorat, 
(Hydrogen-)Sulfat, ((Di-)Hydrogen-)Phosphat, Tetrachlorchromat, Tetrachlor- 
20 manganat, Tetrachlorcadmat, Tetrachlorpalladat, Tetrachlorferrat enthalt, 
oder aus der Gruppe der organischen Anionen, insbesondere der 
organischen Saureanionen, wie Formiat, Acetat, Propionat, Butyrat, Caprat, 
Stearat, Palmitat, Acrylat, Oleat, Oxalat, Malonat, Succinat, Glutarat, 
Benzoat, Salicylat und Phenylacetat, wobei n sich aus der lonenladung des 
25 Anions ergibt. 

3. Mittel zur Speicherung von Warme nach einem der Anspruche 1 oder 2, , 
dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei einem Warmespeicherungsmaterial 
um eine Verbindung handelt, die in ihrer Tieftemperaturform in einem 
30 schichtformigen Perowskit-Typ kristallisiert und vorzugsweise ausgewahlt ist 
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aus den Monoalkylammonium-tetrachlorchromaten, Monoalkylammonium- 
tetrachlormanganaten, Monoalkylammonium-tetrachlorcadmaten, Monoalkyl- 
ammonium-tetrachlorpalladaten, Monoalkylammonium-tetrachlorferraten mit 
Alkylkettenlangen aus dem Bereich von Cm-Cso, insbesondere von Ci-, C 2 - t 
C 4 -, C 6 -, C 8 - f C10-, C12-, C 14 -, Cie- Oder C 18 -Alkyl. 

Mittel zur Speicherung von Warme nach Anspruch 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass es sich bei einem Warmespeicherungsmaterial um ein 
Dialkylammoniumsalz handelt, bei dem vorzugsweise R1 und R2 gleiche C- 
Kettenlangen aufweisen und R3 und R4 H sind. 

Mittel zur Speicherung von Warme nach einem der Anspruche 2 oder 4, 
dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei einem Warmespeicherungsmaterial 
um Mischkristalle verschiedener Dialkylammoniumsalze handelt. 

Mittel zur Speicherung von Warme nach einem der Anspruche 2 bzw. 4 oder 
5, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei einem 
Warmespeicherungsmaterial um eine Verbindung aus der Gruppe handelt, die 
die Elemente Diethylammoniumchlorid, Dipropylammoniumchlorid, Dibutyl- 
ammoniumchlorid, Dipentylammoniumchlorid, Dihexylammoniumchlorid, 
Dioctylammoniumchlorid, Didecylammoniumchlorid, Didodecyl- 

ammoniumchlorid, Dioctadecylammoniumchlorid, Diethytammoniumbromid, 
Dipropylammoniumbromid, Dibutylammoniumbromid, Dipentylammonium- 
bromid, Dihexylammoniumbromid, Dioctylammoniumbromid, Didecyl- 
ammoniumbromid, Didodecylammoniumbromid, Dioctadecylammonium- 
bromid, Diethylammoniumnitrat, Dipropylammoniumnitrat, Dibutylammonium- 
nitrat, Dipentylammoniumnitrat, Dihexylammoniumnitrat, Dioctylammonium- 
nitrat, Didecylammoniumnitrat, Diundecylammoniumnitrat und Didodecyl- 
ammoniumnitrat enthalt, wobei es sich insbesondere bevorzugt um eine 
Verbindung aus der Gruppe Dioctylammoniumchlorid, Didecylammonium- 
chlorid, Didodecylammoniumchlorid, Dioctadecylammoniumchlorid, Dihexyl- 
ammoniumbromid, Didecylammoniumbromid, Didodecylammoniumbromid, 
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Dioctadecylammoniumbromid, Dihexylammoniumnitrat, Dioctylammonium- 
nitrat, Didecylammoniumnitrat, und Didodecylammoniumnitrat handelt. 



7. Mittel zur Speicherung von Warme nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Warmespeicherungsmaterial eine 
durchschnittliche Kristallitgrolie im Bereich von 0,1 bis 1000 ^im, 
vorzugsweise im Bereich von 1 bis 100 u,m aufweist und das Material 
wasserunloslich ist. 



8. Mittel zur Speicherung von Warme nach einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Warmespeicherungsmaterial im 
Anwendungsbereich einen fest-fest-Phasenubergang aufweist, der eine 
Enthalpie von mindestens 50 J/g, vorzugsweise von mindestens 80 J/g und 
insbesondere bevorzugt von mindestens 150 J/g aufweist. 



9. Mittel zur Speicherung von Warme nach einem der Anspruche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Warmespeicherungsmaterial im 
Anwendungsbereich einen fest-fest-Phasenubergang aufweist, der im 
Temperaturbereich zwischen -100°C und 150°C, vorzugsweise im 
Temperaturbereich von -50°C bis 100°C und insbesondere bevorzugt im 
Temperaturbereich von 0°C bis 90°C liegt. 

10. Mittel zur Speicherung von Warme nach einem der Anspruche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei mindestens einem Hilfsmittei um 
eine Substanz oder Zubereitung mit guter thermischer Leitfahigkeit, 
insbesondere um ein Metallpulver oder -granulat oder Graphit handelt, wobei 
das Warmespeicherungsmaterial vorzugsweise in inniger Mischung mit dem 
Hilfsmittei als lose Schuttung oder als Formkorper vorliegt. 



11. Mittel zur Speicherung von Warme nach Anspruch 10, dadurch 
gekennzeichnet, dass es sich bei einem weiteren Hilfsmittei um Paraffin 
handelt. 



t 
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12. Mittei zur Speicherung von Warme nach einem der Anspruche 1 bis 11, 
dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei mindestens einem Hilfsmittel urn 
ein Bindemittel, vorzugsweise um ein polymeres Bindemittel handelt, wobei 
die Kristallite des Warmespeicherungsmaterials vorzugsweise in feiner 
5 Verteilung in dem Bindemittel vorliegen. 



13. Mittei zur Speicherung von Warme nach Anspruch 12, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Mittei in Form von Fasern vorliegt, wobei das 
Bindemittel gleichzeitig als Fasergrundmaterial dient und vorzugsweise ein 

10 synthetisches Polymer ist. 

14. Mittei zur Speicherung von Warme nach Anspruch 12, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Mittei in Form von Fasern vorliegt, wobei eine 
naturliche oder kunstliche Faser das Grundgerust der Faser bildet und das 

is oder die Bindemittel zusammen mit dem Warmespeicherungsmaterial eine 
Beschichtung um diese Faser bildet. 

15. Mittei zur Speicherung von Warme nach Anspruch 12, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Mittei in Form einer Beschichtung auf einer 

20 Oberflache oder um ein Textilgewebe vorliegt. 



16. Mittei zur Speicherung von Warme nach einem der Anspruche 12 bis 15, 
dadurch gekennzeichnet, dass das polymere Bindemittel ausgewahlt ist aus 
hartbaren Polymeren oder Polymervorstufen, die vorzugsweise ausgewahlt 
sind aus der Gruppe, die aus Polyurethanen, Nitrilkautschuk, Chloropren, 
Polyvinylchlorid, Siliconen, Ethylen-Vinylacetat-Copolymeren und 
Polyacrylaten besteht. 

17. Mittei zur Speicherung von Warme nach einem der Anspruche 1 bis 16, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Mittei in Form eines offen-zelligen oder 
geschlossen-zelligen Schaumes vorliegt, wobei das Hilfsmittel, bei dem es 
sich vorzugsweise um ein Polymeres handelt, die Matrix des Schaumes 
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bildet, in der die Kristallite des Warmespeicherungsmaterials in feiner 
Verteilung vorliegen. 

18.Mittel zur Speicherung von Warme nach Anspruch 12, dadurch 
5 gekennzeichnet, dass es sich bei dem Bindemittel um ein anorganisches 
Bindemittel auf Basis von wasserunloslichen Silicaten, Phosphaten, Sulfaten 
oder Metalloxiden, vorzugsweise um Zement oder Gips handelt. 



19.Verwendung von Verbindungen, die mindestens einen fest-fest- 
10 Phasenubergang aufweisen als Speichermedium in Latentwarmespeichern. 



20.Verwendung nach Anspruch 19 von Verbindungen, die der Summenformel 

R1 

I 

R3 

gehorchen, wobei R1, R2, R3 und R4 jeweils unabhangig voneinander 
15 ausgewahlt sind aus der Gruppe, die die Reste H, Ci-C 3 o-Alkyl oder C-1-C30- 
Hydroxyalkyl enthalt, und X n " ausgewahlt ist aus der Gruppe der 
monoatoomaren und komplexen anorganischen Anionen, vorzugsweise aus 
der der Gruppe, die Fluorid, Chlorid, Bromid, lodid, Nitrat, Perchiorat, 
(Hydrogen-)Sulfat, ((Di-)Hydrogen-)Phosphat, Tetrachlorchromat, Tetrachlor- 
20 manganat, Tetrachlorcadmat, Tetrachlorpalladat, Tetrachlorferrat enthalt, 
oder aus der Gruppe der organischen Anionen, insbesondere der 
organischen Saureanionen, wie Formiat, Acetat, Propionat, Butyrat, Caprat, 
Stearat, Paimitat, Acrylat, Oleat, Oxalat, Malonat, Succinat, Glutarat, 
Benzoat, Salicylat und Phenylacetat, wobei n sich aus der lonenladung des 
25 Anions ergibt. 



n 



21 .Verwendung von Verbindungen, die der Summenformel 
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R4- 



R1 

I + 

I 

R3 



-R2 



X n 



_ n 



gehorchen, wobei R1, R2, R3 und R4 jeweils unabhangig voneinander 
ausgewahlt sind aus der Gruppe, die die Reste H, d-C 3 o-Alkyl oder C1-C30- 
Hydroxyalkyl enthalt, und X n ' ausgewahlt ist aus aus der Gruppe der 
monoatoomaren und komplexen anorganischen Anionen, vorzugsweise aus 
der der Gruppe, die Fluorid, Chlorid, Bromid, lodid, Nitrat, Perchlorat, 
(Hydrogen-)Sulfat, ((Di-)Hydrogen-)Phosphat, Tetrachlorchromat, Tetrachlor- 
manganat, Tetrachlorcadmat, Tetrachlorpalladat, Tetrachlorferrat enthalt, 
oder aus der Gruppe der organischen Anionen, insbesondere der 
organischen Saureanionen, wie Formiat, Acetat, Propionat, Butyrat, Caprat, 
Stearat, Palmitat, Acrylat, Oleat, Oxalat, Malonat, Succinat, Glutarat, 
Benzoat, Salicylat und Phenylacetat, wobei n sich aus der lonenladung des 
Anions ergibt, zur Thermostatisierung. 



22. Verwendung von Schaumen gemafc Anspruch 17 zur thermostatierenden 
Ausrustung von Kleidung. 

23. Verwendung von Mitteln gemafi Anspruch 10 oder 11 in Vorrichtungen zur 
Kuhlung von Eiektronikbauteilen. 

24. Verwendung von Mitteln gemafc Anspruch 18 zur Thermostatierung von 
Gebauden. 
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Zusamm nfassung 



Speichermedien fur Late ntwarmespeic her 



5 Die vorliegende Erfindung betrifft Mittel zur Speicherung von Warmeenergie in 
Form von Phasenumwandlungswarme und deren Verwendung. Die 
erfindungsgemafJen Mittel zur Speicherung von Warme, enthalten mindestens 
ein Warmespeicherungsmaterial und mindestens ein Hilfsmittel und sind dadurch 
gekennzeichnet, dass das Mittel mindestens ein Warmespeicherungsmaterial 

10 enthalt, das mindestens einen fest-fest-Phasenubergang aufweist und im 
gesamten Anwendungsbereich fest ist. Bevorzugte 

Warmespeicherungsmaterialien sind Verbindungen, die der Summenformel 



R1 

I 

R3 

_Jn 



X n 



gehorchen, wobei R1, R2, R3 und R4 jeweils unabhangig voneinander 
15 ausgewahlt sind aus der Gruppe, die die Reste H, Ci-C 30 -Alkyl oder C1-C30- 
Hydroxyalkyl enthalt, und X n " ausgewahlt ist aus der Gruppe der 
monoatoomaren und komplexen anorganischen Anionen, vorzugsweise aus 
der Gruppe, die Fluorid, Chlorid, Bromid, lodid, Nitrat, Perchlorat, 
(Hydrogen-)Sulfat, ((Di-)Hydrogen-)Phosphat, Tetrachlorchromat, Tetrachlor- 
20 manganat, Tetrachlorcadmat, Tetrachlorpalladat, Tetrachlorferrat enthalt, 
oder aus der Gruppe der organischen Anionen, insbesondere der 
organischen Saureanionen, wie Formiat, Acetat, Propionat, Butyrat, Caprat, 
Stearat, Palmitat, Acrylat, Oleat, Oxalat, Malonat, Succinat, Glutarat, 
Benzoat, Salicylat und Phenylacetat, wobei n sich aus der lonenladung des 
25 Anions ergibt. 



